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Intrinsic viscosities ([ηJ ) of benzene solutions of poly[4叩
methacryloyloxybenzophenone (MBP) -co-methyl methacrylateJ s (BPX， X is the 
mol % of MBP， X = 1'"'-' 100)， which were prepared by radical polymerization and 
fractionated by GPC， were measured at 300C using an Ubbelohde viscometer. 
Values of [ηJ obtained by Huggins plots were in good agreement with those by 
Fuoss-Mead plots. Hydrodynamic volumes of the random coils were eva1uated 
from the [ηJ values and the molecular weights. 
KeyU匂'Tds: Poly (4司lethacryloyloxybenzophenone-co・methylmethacrylate)， 






































Fig. L Molecular structure of BPX polymers 
(X = 1"v 100)_ 
2.実験
2.1 ポリマー試料の調製と分別
本研究で用いた BPXポリマーは 4メタクリロイルオキシベンゾフェノン (MBP)とメタクリ





吸収帯 (λmax= 338.5 nm，ジクロロメタンql)の吸光度より決定した。また分子量は GPC(束
ソ-HLC 802 UR， G4000H8 x 2，ポリスチレン換算)より求めた。 分子量分布のより狭いポリ
マ一試料を得るために，フラクションコレクター付 GPCを用いてクロマト曲線の中央部のみを





Table 1. Preparations of Poly[4・methacryloyloxybenwphe none (MBP)・co・methyl
methacrylate]s: BPX (X denotes the mol % of MBP， X = 1"-' 100) 
Polymeriza tion8 Fractiona tion b 
Polymer 
BPX Conv. MBP Mw Mn 品伽IMn Mw Mn MwIMn 
Iwt% Imol % /104 /104 /104 1104 
BP 1 23 1.3 31.4 19.5 1.61 27.6 21.4 1.29 
BP3 23 3.0 24.4 14.1 1.73 27.8 21.6 1.28 
BP6 26 5.7 21.6 1.6 1.87 24.7 19.4 1.27 
BP9 26 9.0 20.7 10.5 1.96 25.1 19.3 1.30 
BP 14 28 14.3 21.3 9.9 2.15 24.9 17.1 1.46 
BP 15 29 14.5 18.5 10.0 1.84 21.7 16.9 1.29 
BP22 25 21.7 22.8 12.7 1.79 23.1 17.4 1.33 
BP24 31 23.7 21.4 10.5 2.04 23.8 17.8 1.33 
BP32 38 31.8 19.9 10.3 1.93 24.3 18.3 1.33 
BP44 32 44.3 17.5 8.1 2.16 24.7 18.8 1.31 
BP65 36 65.4 17.8 8.6 2.08 21.7 16.3 1.33 
BP 100 35 100.0 16.0 7.4 2.16 18.7 13.9 1.35 
a Polymerized at 600C for 5 h with AIBN (5 x 10・3M) in benzene and purified by reprecipitations. 
b Fractionated by GPC. 
e.v. e.v. 











有料粘i度 [η川]，傾きより Huggins定数 k'および係数βを求めた7-9)。
Hugginsの式 :ηs叩p/化C = [η] + k' [η]2C 
Fuω1ωos槌8








ポリマー中の MBP組成Xが増加するに従って [η]が減少する傾向にある。この場合 [η]の
植は分子量(表 1)の変化のみならず，ポリマーの構造(組成)や溶媒との相互作用の変化に依存
するので，一義的に議論できない。 Huggins定数 k'は通常 0.3'" 0.6の値をとることが知られ
ている10)。コポリマー BP1 "" 44ではk'= 0.34 "" 0.38 (k' + s ="'0.5)であり正常値をとって
いるが，ホモポリマー BP100ではk'= 0.96 (k' + s ="'0.6)と異常に大きい値を示している。
k'の異常については明確な定説がないが，貧溶媒系で観測されることがある10)。
Ta b le 2. Results of Viscosity Measurements for Benzene Solutions of BP X Polymersa 
Polymer Huggins plot Fuoss-Mead plot 
av.[η] k'十 β
BPXb [η] k' [η] H 
BP 1 0.917 0.339 0.916 0.154 0.917 0.493 
BP3 0.815 0.341 0.814 0.156 0.815 0.497 
BP6 0.704 0.380 0.705 0.134 0.705 0.514 
BP9 0.690 0.348 0.690 0.152 0.690 0.500 
BP 14 0.636 0.377 0.637 0.137 0.636 0.514 
BP 15 0.595 0.348 0.595 0.154 0.595 0.502 
BP22 0.559 0.341 0.559 0.159 0.559 0.500 
BP24 0.619 0.358 0.619 0.148 0.619 0.506 
BP32 0.575 0.370 0.575 0.141 0.575 0.511 
BP44 0.507 0.381 0.508 0.135 0.508 0.516 
BP65 0.341 0.402 0.339 0.042 0.340 0.444 
BP 100 0.175 0.963 0.175 -0.365 0.175 0.598 

































Table 3. Hydrodynamic Volumes (VH) and Radii (RJI) for BPX Polymers in Benzene 
Polymer Mn 1104 [η] Vn /10・18cm3 RH/nm 
BP 1 21.4 0.917 13.0 14.6 
BP 3 21.6 0.815 11.7 14.1 
BP6 19.4 0.705 9.09 12.9 
BP9 19.3 0.690 8.85 12.8 
BP 14 17.1 0.635 7.21 12.0 
BP 15 16.9 0.595 6.68 11.7 
BP 22 17.4 0.559 6.46 11.6 
BP 24 17.8 0.619 7.32 12.0 
BP 32 18.3 0.575 6.99 11.9 
BP 44 18.8 0.508 6.35 11.5 
BP65 16.3 0.340 3.68 9.6 





[η] = 2.5 Ve (3) 
ここで Veは溶質分子の溶液中での比容(単位質量当たりの体積)である。溶液中での一個の溶
質分子の体積は流体力学的体積 VHと言われ，次式で表される。
VH = ve M /NA (4) 
ここで， M は溶質高分子の分子量，NAはアボガドロ数である。したがって，両式より VHは次
の(5)式で与えられる。また，涜体力学的半径RHは(6)式で与えられる。
VH = M[η] /2.5 NA (5) 
RH = [(3/4) VH /.7l'] 113 (6) 
一方， Flory-Foxの粘度式 (7)より，Vuは(8)式のように平均二乗阿転半径く伊>112と関係づけ
られている (φ:Flory定数)。
[η]=φ(6 <82>)3/2 /M 
VH =φ(6く82>)312/2.5 NA 
(7) 
(8) 
ここでは， (5)式と (6)式を用いて VHおよび Ruを求めた。計算に用いた Mnと[η]の実測
値および得られた VH とRnの値を表3にまとめて示す。ポリマー中の MBP組成 Xの用加に






で述べた Huggins定数 k'の異常(衣2)を考えあわせると，ホモポリマ-BP 100に対してベ
ンゼンは貧溶媒であると考えられる。
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